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【序論】金属ナノ構造体は， 局在表面プラズモン共鳴(LSPR)に起因する特異的な光学特
性を発現し，粒子表面近傍に著しく増強された光電場が誘起される。特に金ナノ構造体を
用いて，ナノギャップ領域に光照射した際に発生する増強電場を用いた表面増強ラマン
(SERS) に関する研究は行われているが，量子ドット(QDs)との相互作用に関する研究例
はそれ程多くない。QDs とプラズモンとの相互作用はその距離に依存するので，本研究で
はまず LSPRを示す金蒸着膜を作製し，その上に高分子ポリマーで形成した多分子層およ
び QDs を配置し，LSPR による QDs の発光増強の距離依存性を調べた。次に，金ナノ粒
子，形状異方性を持つ金ナノロッドを分散させた LSPR 基板を作製した。それぞれに CdTe 
QDsをのせ，単一微粒子分光により単一 QDsの発光応答の基板依存性を調べ，プラズ
モンの効果を解析したので報告する。 
【実験】金を蒸着した基板上に，poly(sodium 4-styrene sulfonate)と poly(allylamine 
hydrochloride)を交互吸着させて，その上に CdTe QDs を分散させ，分光特性を解析した。
また(3-aminopropyl)triethoxysilane 溶液を用いてガラス基板を修飾し，金ナノロッドを吸着さ
せた。これにより，金ナノロッド(長軸 7nm，短軸 36 nm)を敷き詰めた基板を作製した。水溶
性 CdTe QDs(発光ピーク 610 nm，量子収率 15%)を金ナノ粒子(粒径 30 nm)基板，金ナノロ
ッド基板上に分散し，cw YAGレーザーの 2倍波 532 nmを用いたグローバル励起によ
る CCD イメージングで，単一微粒子の発光特性を測定・比較した。各基板上の発光
寿命は，フェムト秒 Ti:sapphireレーザーの第二高調波を励起光とするピコ秒時間相関
単一光子計測法により行った。 
【結果と考察】交互吸着層を用いた，620 nmに
プラズモン吸収を持つ金薄膜上(τ~4 ns)で
はガラス基板上(τ~7 ns)に比べて，約 2倍寿
命が短くなっており，エネルギー移動等の無
輻射過程が寄与しているものと考えられる。
また金薄膜上からの 15層(τ~20 ns，厚さ 25 
nm)では寿命がガラス基板上よりも約 3 倍長
くなっていることが分かった。一方，交互吸
着層を用いたガラス基板上では，金薄膜上と
異なり CdTe QDs の平均寿命がほとんど変
化しないことが分かった。次に，金ナノ粒子
基板は 520 nmにプラズモン吸収，700～800 
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図 1.ガラス(a)，金ナノ粒子基板(b)，金
ナノロッド基板(c)上の CdTe QDsの発
光寿命 
nmにギャップ吸収を持つ。金ナノロッド基板
は，520 nmに短軸のプラズモン吸収，800 nm
に長軸のプラズモン吸収を持つ。図 1にガラ
ス基板，金ナノ粒子基板，金ナノロッド基板
上のCdTe QDsの発光寿命の測定結果を示す。
金ナノ粒子基板上(~5 ns)，金ナノロッド基板
上(~9 ns)ではガラス基板上(~18 ns)に比べて
寿命が短くなっており，エネルギー移動等の
無輻射過程が寄与しているものと考えられる。
単一微粒子分光を用いた CdTe QDsのガラス
基板，金ナノ粒子基板，金ナノロッド基板上
における発光強度変化を図 2に示す。ガラス
基板上では，単一 CdTe QDsの発光 on時間と
off時間が交互に繰り返されるのが分かる。一
方金ナノ粒子基板上では，ガラス基板上に比
べブリンキング頻度が極端に減少して連続的
な発光を示すことが分かった。複数の単一微
粒子について発光の on 時間の確率分布を
Pon=A t

 exp (-t /)で解析した結果を図 3に
示す。ガラス基板上の on時間の確率分布のべ
き乗は =1.7 (=3 sec)，一方金ナノ粒子基板
上のべき乗は=1.6 (=150 sec)，金ナノロッ
ド基板上では=1.6 (=135 sec)と見積もられ
た。ガラス基板上と比べて金ナノ粒子基板，
金ナノロッド基板上の方が極めて長い on 状
態を維持することが分かった。また金ナノ粒
子基板上では，ガラス基板上に比べて CdTe 
QDsの発光強度が増加した。これは CdTe QDs
のブリンキング挙動に SP による局所電場増
強が関与している事を示している。一方，金
ナノロッド基板上では，CdTe QDsの発光強度
が減少し，CdTe QDsが金ナノロッド基板上で消光していることを示唆している。金
ナノ粒子基板上では，プラズモン共鳴による電場増強効果が CdTe QDsから金への無
輻射エネルギー移動に打ち勝ち，全体では発光増強になると示唆される。 
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図 2. ガラス(a)，金ナノ粒子基板(b)，金
ナノロッド基板(c)上の単一 CdTe QDs
の発光 
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図 3. ガラス(a)，金ナノ粒子基板(b)，
金ナノロッド基板 (c)上の単一 CdTe 
QDsの on時間の確率分布 
